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铜电极表面铜锡合金电结晶机理
史纪鹏 杨防祖* 田中群 周绍民
(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要: 在弱酸性柠檬酸盐体系铜锡合金镀液中, 采用线性扫描伏安(LSV)、循环伏安(CV)和计时安培实验方
法, 运用Scharifker-Hills (SH)理论模型和Heerman-Tarallo (HT)理论模型分析拟合实验结果, 研究铜锡合金在
铜电极上的电沉积过程与电结晶机理. 结果表明, 铜锡合金在铜电极表面实现共沉积并遵循扩散控制下三维瞬
时成核的电结晶过程. 电位阶跃从-0.80 V负移至-0.85 V (vs SCE), HT理论分析得到铜锡合金的成核与生长
的动力学参数分别为成核速率常数(A)值从20.19 s-1增加至177.67 s-1, 成核活性位点密度数(N0)从6.10×105
cm-2提高至1.42×106 cm-2, 扩散系数(D)为(6.13±0.62)×10-6 cm2∙s-1.
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Abstract: The co-deposition and electrocrystallization of Cu-Sn alloy in a weak acidic citrate bath were
studied by linear sweep voltammetry (LSV), cyclic voltammetry (CV), and chronoamperometry. The Scharifker-
Hill (SH) theory model and Heerman-Tarallo (HT) theory model were applied to analyze the chronoam-
perometry data. The results show that the Cu-Sn alloy co-deposited on copper electrode, following instan-
taneous nucleation with three-dimensional (3D) growth under diffusion control. The kinetic parameters
were obtained using the HT model. As the step potential shifted from -0.80 to -0.85 V, the nucleation rate
constant (A) increased from 20.19 to 177.67 s-1, the density of active nucleation sites (N0) increased from
6.10×105 to 1.42×106 cm-2, and the diffusion coefficient (D) was (6.13±0.62)×10−6 cm2∙s-1.






锡的标准电极电位分别为 E(Cu|Cu2 +)=0.340 V、

















论研究. 在早期的 Scharifker-Hills (SH)理论模型 7
中, 考虑了瞬时成核与连续成核的两种极限情况,
被广泛用作定性地判断成核过程.8-12 Scharifker 和






度(πDt).1/2 Heerman-Tarallo (HT)理论模型 15,16是在
SM、SR等理论的基础之上, 认为扩散层的变化是时


























SnSO4, 0.11 mol ∙L- 1; 柠檬酸三铵 ((NH4)3C6H5O7),
0.42 mol∙L-1; (NH4)2SO4, 0.38 mol∙L-1; NH4H2PO4, 0.14
mol∙L-1; 丁二酰亚胺(C4H5NO2), 0.20 mol∙L-1; pH为




恒电位仪(荷兰Eco Chemie BV 公司). 实验采用三
电极体系, 铂片为对电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参
比电极, 铜圆盘电极(直径为 5 mm)为工作电极, 文
中电位都相对于 SCE. 实验前, 工作电极分别用粒
径为 1 μm、300 nm和 50 nm的Al2O3抛光粉依次抛
磨至电极表面镜亮, 再分别于无水乙醇中超声波清














氢气的析出; 在仅含有Cu2+的电解液中(曲线 b), 电
位负于-0.42 V, 阴极电流逐渐增大, 归因于铜络合




附近, 阴极电流开始明显大于只含Cu2+ (曲线 b)和




沉积. 显然, Cu2+和Sn2+共存时, 有利于锡络合离子的
阴极还原. 在曲线d中, 当电位负于-0.75 V后, 出现
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类似于曲线 b 且阴极电流明显大于曲线 b 的还原
峰, 说明该电位区间下铜和锡也共同析出. EDS测
试结果显示-0.80至-0.85 V电位下, 镀层中ωSn分别






环伏安曲线(CV)示于图 2. CV 曲线皆从开路电位
(-0.17 V)负向扫描, 在大量析氢发生之前回扫
至-0.20 V得到第一圈曲线. 由图 2可知, 阴极过程




出. 因此, 本文在-0.60 V附近的阳极峰归因于沉积
物中 Sn的溶出. 图 2中插图(100 mV∙s-1扫描速率)
显示, 在-0.78 V附近有一个“电流环”出现, 说明合
金在铜电极上的电沉积经历了成核过程, 24 成核过






s-1); n为转移电子数; ν为扫描速率(mV∙s-1); F为法
拉第常数, 96500 C∙mol-1; α为传递系数; c0为溶液本











程, 随后阴极电流开始增大, 在时间 tm (成核的诱导




Fig.1 Linear sweep voltammograms of copper electrode
in the electrolytes containing different metal ions
(a) basic electrolyte without metal ions, (b) a+0.050 mol∙L-1 Cu2+,
(c) a+0.11 mol∙L-1 Sn2+, (d) a+0.050 mol∙L-1
Cu2++0.11 mol∙L-1 Sn2+; pH: 5.5; scan rate: 20 mV∙s-1
图2 铜电极在Cu-Sn电解液中20-120 mV∙s-1
扫描速率下的循环伏安曲线
Fig.2 Cyclic voltammograms of copper electrode in the
Cu-Sn electrolyte between 20 and 120 mV∙s-1 scan rates
The scan rates following the arrow are 20, 40, 60, 80,
100, and 120 mV∙s-1 in order.
图3 阴极峰电流密度( jp)与扫描速率的平方根(ν1/2)关系
Fig.3 Variations in the current density of
cathodic peaks ( jp) with square root of scan rate (ν1/2)
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较. 如图 5所示, 在实验电位区间内, 铜锡合金共沉
积的成核机理符合扩散控制下的三维瞬时成核, 与
Correia等 2报道的在焦磷酸盐体系中铜锡合金的成
核过程类似. 当 t/tm<1, 实验结果与瞬时成核理论曲














α = 2π(2MDc/ρ)1/2 ; Φ = 1 - e
-At
(At)1/2 ∫0(At)1/2eλ2dλ ;
Θ = 1 -(1 - e-At)/At
式中 j(t)为电流密度; z为电子转数, z=2; F为法拉第
常数, 96500 C∙mol-1; c为摩尔浓度; ρ为合金平均密
度(g∙cm-3); A为成核速率常数(对于连续成核A<1,








2∫0xeλ2dλ≅ (0.051314213 + 0.47910725x)/
(1 - 1.2068142x + 1.187524x2) (5)
所以Φ可以写为,
Φ =(0.52089275 - 1.2068142A1/2t1/2 +
1.185724At - 0.051314213A-1/2t-1/2)/
(1 - 1.2068142A1/2t1/2 + 1.185724At) (6)
为了进一步计算成核过程中的动力学参数, 基
于 Levenberg-Marquardt 运算法则的非线性最小二
乘法原理, 以A、N0、D为拟合参数, 由公式(4)用 ori-
gin 8.5进行非线性拟合(如图6所示), 得到参数值如
表 1 所示. 拟合时用到的参数值: z=2, F=96500 C∙
mol-1, c=1.6×10-4 mol∙cm-3, 由EDS分析得到不同阶
跃电位(-800 - -850 mV)下合金中锡的平均质量含
量为ωSn=68%, 折算出平均密度ρ=7.76 g∙cm-3, 平均
摩尔质量M=92.90 g∙mol-1.
由表 1 可知, 表观扩散系数 D 的数值为(6.13±
0.62)×10-6 cm2∙s-1, 这一数值介于柠檬酸-铜络离子 26






Fig.4 Chronoamperometric curves on copper
electrode at different potentials
图5 无因次计时电流曲线(I/Im)2-t/tm对比图
Fig.5 Comparisons of theoretical non-dimensional











子密度数(1015 cm-2) 29 ), Heerman和Tarallo16 指出, N0



















阶跃电位从-0.80 V 负移至-0.85 V,扩散系数为
(6.13±0.62)×10-6 cm2∙s-1, 成核速率常数从 20.94提
高至 188.46 s- 1, 成核活性位点密度数从 6.11×105
cm-2提高至1.36×106 cm-2.
References
(1) Hoffacker, G.; Kaiser, H.; Reissmueller, K.; Wirth, G. Cyanidic-
Alkaline Baths for the Galvanic Deposition of Copper-tin Alloy
Coatings, Uses Thereof, and Metallic Bases Coated with Said
Copper-tin Alloy Coating. US Patent: US 5534129, 1996-07-09.
(2) Correia, A. N.; Façanha, M. X.; de Lima-Neto, P. Surf. Coat.
Technol. 2007, 201 (16), 7216.
(3) Hovestad, A.; Tacken, R. A. Physica Status Solidi (c) 2008, 5
(11), 3506. doi: 10.1002/pssc.v5:11
(4) Sürme, Y.; Gürten, A. A.; Bayol, E.; Ersoy, E. J. Alloy. Compd.
2009, 485 (1), 98.
(5) Finazzi, G. A.; De Oliveira, E. M.; Carlos, I. A. Surf. Coat.
Technol. 2004, 187 (2), 377.
(6) Low, C. T. J.; Walsh, F. C. Surf. Coat. Technol. 2008, 202 (8),
1339. doi: 10.1016/j.surfcoat.2007.06.032
(7) Scharifker, B.; Hills, G. Electrochim. Acta 1983, 28 (7), 879.
doi: 10.1016/0013-4686(83)85163-9
(8) Palomar-Pardavé, M.; Scharifker, B. R.; Arce, E. M.; Romero-
Romo, M. Electrochim. Acta 2005, 50 (24), 4736. doi: 10.1016/j.
electacta.2005.03.004
(9) Ballesteros, J. C.; Chainet, E.; Ozil, P.; Meas, Y.; Trejo, G. Int. J.
Electrochem. Sci. 2011, 6, 2632.
(10) Gu, M.; Zhong, Q. J. Appl. Electrochem. 2011, 41 (7), 765. doi:
10.1007/s10800-011-0293-0
(11) Rudnik, E.; Wojnicki, M.; Wιoch, G. Surf. Coat. Technol. 2012,
207, 375. doi: 10.1016/j.surfcoat.2012.07.027
(12) Garfias-García, E.; Romero-Romo, M.; Ramírez-Silva, M. T.;
Palomar-Pardavé, M. Int. J. Electrochem. Sci. 2012, 7, 3102.
(13) Scharifker, B. R.; Mostany, J. J. Electroanal. Chem. 1984, 177,
13. doi: 10.1016/0022-0728(84)80207-7
(14) Sluyters-Rehbach, M.; Wijenberg, J. H. O. J.; Bosco, E.;






























Fig.6 Comparisons between experimental current
transients (solid line) and the corresponding
theoretical current transients (dot line) generated
by non-linear fitting of HT model
表1 根据HT模型拟合得到在不同阶跃电位下的
成核参数值
Table 1 Kinetic parameters extracted from the
current transients according to HT model
D: diffusion coefficient; N0: density of active nucleation sites;
A: nucleation rate constant
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